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В настоящее время полилактид (ПЛА) и ПЛА-композиты вызывают растущий интерес как новые 

перспективные материалы для использования в промышленности и сельском хозяйстве. Основным процес-

сом, который происходит во время фотодеградации ПЛА, является случайное расщепление цепи по меха-

низму Норриша II. Фотодеградация вызывает изменения механических свойств, теплофизических харак-

теристик. Температура плавления ПЛА после воздействия УФ-излучения (λ = 254 нм) в течение 50 ч сни-

жается на 5 °C, а степень кристалличности снижается на 3–4 %. Распад материала ПЛА/НК подтвер-

ждается ИК-спектроскопией. 
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Currently, polylactide (PLA) and PLA composites are of growing interest as new promising materials for the 

industry and agriculture using. The main process that occurs during the PLA photodegradation is the accidental 

splitting of the chain by the Norrish II mechanism. Photodegradation causes changes in mechanical properties, 

thermophysical characteristics. The melting point of PLA after exposure to UV radiation (λ = 254 nm) for 50 hours 

decreases by 5 °C, and the degree of crystallinity decreases by 3–4 %. The disintegration of the PLA/NR material 

is confirmed by IR spectroscopy.  
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Полилактид (ПЛА) является одним из наиболее экономически конкурентоспособных и экологически 

безопасных полимеров. Его производство не увеличивает выбросы парниковых газов в такой степени, как 

другие пластмассы на основе невозобновляемых ресурсов [1]. ПЛА является полиэфиром с хорошей спо-

собностью к биологическому разложению, деструкции при компостировании, а также характеризуется вы-

сокой прочностью и жесткостью [2]. 

К сожалению, присущая ПЛА хрупкость является основным недостатком, ограничивающим его при-

менение. Как следствие, было предпринято много попыток улучшить свойства ПЛА путем сополимериза-

ции [3], пластификации [4, 5], смешивания [6, 7] или получения наполненных композитов [8, 9].  

Смешивание ПЛА с другими полимерами обеспечивает наиболее практичный и экономичный способ 

улучшения свойств ПЛА. Эластомеры могут рассматриваться в качестве такой улучшающей добавки. Раз-

личные эластомеры использовались для создания композиций на основе ПЛА, такие как полиуретан [10], 

полиамидный эластомер [11]. 
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Несмотря на то, что эти эластомеры действительно улучшают свойства ПЛА, большинство из них 

представляют собой синтетические каучуки, которые оказывают негативное воздействие на окружающую 

среду. В свою очередь натуральный каучук – это возобновляемый ресурс, получаемый из каучуковых деревьев. 

Он обладает уникальным сочетанием механических свойств, биосовместимости и способности к био-

логическому разложению, что делает его идеальным кандидатом для смешивания с ПЛА [12–14].  

Так, работа [15] направлена на сравнение механических свойств, теплофизических характеристик  

и морфологии бинарных смесей, полученных из ПЛА/НК. Содержание НК в композициях не превышало  

30 масс. %. Исследование морфологии бинарных смесей ПЛА/НК показало, что частицы каучука дисперги-

рованы в виде мелких капель в матрице ПЛА. С увеличением содержания НК происходило увеличение аг-

ломератов каучука, что свидетельствует о несмешиваемости компонентов полимерной смеси, где размер 

дисперсной фазы увеличивался с увеличением концентрации НК в смеси [16]. Физико-механические харак-

теристики композиций: модуль упругости, прочность при разрыве уменьшаются при добавлении НК,  

по сравнению с исходным ПЛА. Оптимальным содержанием НК в композиции на основе ПЛА авторы счи-

тают около 10 масс. %. 

Важное место занимают исследования влияния деструктивных факторов на структуру и свойства 

ПЛА, и композиций на его основе, таких как гидролиз [17–19], биодеградация [20–22], особенный интерес 

представляет изучение фотодеграции [23–25].  

Изучение деградации композитов имеет важное значение не только с точки зрения долговечности ма-

териала, в течение срока его использования, но и первостепенное значение с точки зрения периода после 

потребления. Вследствие того, что ультрафиолетовое излучение является агрессивным фактором по отно-

шению к полилактиду, важно проанализировать влияние добавки натурального каучука в матрицу ПЛА на 

стойкость композиций ПЛА/НК к фотостарению. 

 

Материалы и методы исследования 

В качестве исследуемых материалов были получены пленки на основе полилактида (марка 4032D, 

NatureWorks, США) с натуральным каучуком (марка SVR-3L, Вьетнам) растворным методом в хлороформе – 

9 %-ные растворы полимеров. Содержание НК 0, 5, 10 и 15 масс. %. 

Процесс плавления образцов исследовали на дифференциальном сканирующем калориметре DSC 214 

Polyma (Netzsch, Германия) при скорости нагрева 10 град/мин и массе образца (5 ± 0,3) мг.  

Величину степени кристалличности χкр рассчитывали по формуле (1): 

 

χкр (%) = 100×∆Нпл / ∆Нпл
*
,                                                             (1) 

 

где χкр – степень кристалличности, теплота плавления идеального кристалла ПЛА ∆Нпл
*
 = 93,1 Дж/г [26], 

∆Нпл – теплота плавления, полученная экспериментально. 

Инфракрасные спектры образцов регистрировали на ИК-Фурье-спектрометре Lumos (Bruker, Герма-

ния) при Т = (23 ± 2) °С в диапазоне волновых чисел 4000 ≤ ν ≤ 600 см
-1

 в отраженном свете методом нару-

шенного полного внутреннего отражения (МНПВО). 

Исследование механических характеристик образцов смесей проводили на разрывной машине 

Devotrans DVT GP UG 5 (Турция) по ГОСТ 11262-2017 (ISO 527-2:2012). Скорость нагружения составляла 

50 мм/мин. Проводился анализ таких показателей как прочность при растяжении и относительное удлине-

ние, количество образцов каждого состава 7. 

Исследуемые образцы облучали ультрафиолетом, длина волны λ = 254 нм. В качестве источника УФ-

излучения использовали установку Vilber Lourmat 6 – LС (Франция). Максимальное время эксперимента 50 

часов. Для испытания применяли квадратные пленочные образцы со стороной 30 мм. 

 

Экспериментальная часть 

Известно, что ПЛА подвержен фоторазрушению под воздействием солнечного или искусственного 
света. Он активно поглощает ультрафиолетовый свет и разлагается через механизм Норриша II (рис. 1) по 
радикальному механизму: радикалы распространяются на сложноэфирную связь и вызывают случайное 
расщепление цепи. Деградация ПЛА приводит к снижению молекулярной массы, изменению цвета или, в 
конечном счете, резкой потере механических характеристик [25, 27, 28]. 
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Рис. 1. Механизм фотореакции по типу Норриша II [25] 

 
Наличие добавок в матрице полилактида может как усиливать процесс фоторазрушения, так и блоки-

ровать его. Фоторазрушение биокомпозитов ПЛА сильно зависит от содержания наполнителей и их природы. 

Агрегация наполнителей может привести к ускоренному разложению из-за большего количества структур-

ных дефектов, которые облегчают процесс разрушения. Так, в исследовании [25] фотодеградацию изучали 

при действии длины волны λ = 254 нм, в качестве добавки использовался монтмориллонит. Было установ-

лено, что его добавка задерживает скорость разрушения полилактида. Следует отметить, что длина волны 

влияет на длительность эксперимента и скорость структурных преобразований в полимере. В работе [29] 

изучали разрушение нетканого материала на основе ПЛА с добавкой натурального каучука под действием 

УФ-излучения длиной волны λ = 365 нм, что соответствовало более мягкому излучению, поэтому в этих 

условиях происходил распад аморфной фазы и увеличение степени кристалличности ПЛА в образцах 

ПЛА/НК, что можно было наблюдать после 50 ч воздействия ультрафиолетового излучения. Возможно, что 

воздействие такой длины волны УФ-излучения вызывает эффект отжига, при котором температура стекло-

вания, температура плавления и степень кристалличности увеличиваются. Авторы предполагают, что при 

дальнейшем эксперименте тепловые характеристики чистого ПЛА начнут снижаться. 

В данной работе пленочные образцы на основе полилактида и его композиты с добавкой натурального 

каучука до и после воздействия ультрафиолетового излучения были проанализированы с помощью метода 

ИК-спектроскопии, который является одним из основных методов исследования молекулярной структуры  

и межмолекулярного взаимодействия. Изменения интенсивности сигнала по отношению к конкретным  

химическим группам являются основой для анализа механизма реакции, а также состава производных про-

дуктов реакции (рис. 2, 3).  

 
 

Рис. 2. ИК-спектры (МНПВО) исходного образца ПЛА (1) 
и после (2) 50 ч ультрафиолетового излучения (λ = 254 нм)
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Рис. 3. ИК-спектры (МНПВО) исходного образца 85 ПЛА/15 НК (1)  

и после (2) 50 часов ультрафиолетового излучения (λ = 254 нм) 

 

На ИК-спектрах в композициях с каучуком заметно увеличение интенсивности полос в области 3560–

3050 см
−1

 (рис. 3), что свидетельствует о накоплении гидроксильных групп, образовавшихся в процессе 

окисления полиизопрена. В чистом ПЛА подобного эффекта не наблюдается. Во всех образцах ПЛА/НК 

после воздействия УФ интенсивность остальных структурно чувствительных полос уменьшилась. Полосы 

поглощения 1380–1000 см
−1

 относятся к пространственным флуктуациям –C–O-групп.  

В интервале 1900–1600 см
−1

 выделяется пик 1745 см
−1

, который относится к группам –C=O. Умень-

шение интенсивности этих полос, по-видимому, происходит за счет элиминации эфирных групп в процессе 

деградации. Полосы 755 и 870 см
−1

, соответствующие кристаллической и аморфной фазе ПЛА, также менее 

интенсивны после фотодеградации.  

Как сказано ранее, в отношение ПЛА, сообщалось о двух фотолитических механизмах, Норриш I  

и Норриш II. Когда происходит первый механизм, макромолекула разлагается на свободные радикалы  

и сегменты цепи, уменьшая молекулярную массу [30, 31]. Однако преобладающим механизмом фотодегра-

дации ПЛА является Норриш II. В соответствии с этим механизмом полимерная цепь поглощает фотон, что 

приводит к расщеплению цепи C–O. Образование гидроперекисей приводит к деградации с образованием 

концевых групп карбоновой кислоты и дикетона.  

Методом ДСК подтверждается изменение структуры композиций ПЛА/НК. Теплофизические характери-

стики образцов ПЛА и ПЛА/НК определяли методом ДСК до и после ультрафиолетового воздействия (табл. 1). 

 

Таблица 1 

 

Теплофизические характеристики пленочных образцов ПЛА/НК  

до и после 50 ч воздействия УФ-излучения (λ = 254 нм) 

 

Содержание НК, 

масс. % 

Tпл, °C (Δ ± 0,5 °C) χ, % (Δ ± 1 %) 

Исходные После УФ 50 ч Исходные После УФ 50 ч 

0 165 160 33 30 

5 166 162 35 32 

10 163 161 30 26 

15 161 157 30 26 

 

Данные указывают на то, что ПЛА подвержен фоторазрушению, поскольку его молекулярная струк-

тура способствует фотолизу его сложноэфирной группы. Снижение Tпл на 2–5 °C, а степени кристаллич-

ности на 3–4 % свидетельствует о разрушении кристаллической структуры ПЛА. С другой стороны наличие  

в композиции натурального каучука в количестве выше 10 масс. % способствует небольшому торможению  

фотолитических процессов, что может положительно отразиться на свойстве материала при эксплуатации.  
Ультрафиолетовое излучение напрямую оказывает негативное воздействие на механические характе-

ристики ПЛА и смесевых композиций на его основе (рис. 4) [32]. 
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Рис. 4. Внешний вид образца ПЛА после воздействия 50 ч УФ 

 

В свою очередь НК в смеси способствует улучшению эластичности композитов. Если ПЛА после 25 ч 

воздействия УФ-излучения подвергается хрупкому разрушению, невозможно оценить механические харак-

теристики. Наличие НК в количестве 15 масс. % в смеси позволяет определить величины прочности при 

растяжении и относительного удлинения после УФ-излучения, которые снижаются на 2 МПа и 1,5 % соот-

ветственно. 

Таким образом, влияние фотоокисления на чистый полилактид и свойства композитов на его основе с 

добавкой натурального каучука в количестве 5–15 масс. % были изучены в ускоренных лабораторных ус-

ловиях. Установлено, что УФ-излучение длиной волны λ = 254 нм влияет на структуру и свойства компо-

зиций: происходит распад кристаллической фазы в матрице ПЛА, что приводит к ухудшению физико-

механических свойств исследуемых смесей. Также отмечается, что наличие НК в смеси свыше 10 масс. % 

может способствовать замедлению фотодеструкции композиций. Таким образом, в зависимости от области 

применения и требуемых эксплуатационных характеристик, можно использовать менее или более стойкие 

композиционные материалы ПЛА/НК к УФ старению. 
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